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論文内容の要旨
オレフインのラジカル重合における置換基の効果としては極性、共鳴、立体の三つの効果が考えら
れている。極性、共鳴効果についてはよく研究されているが、立体効果についてはほとんど研究され
ていない。本研究はオレフインの重合反応における立体効果を明らかにしようとするものである。
第一報は重合反応におけるモノマー置換基の立体効果と比較検討するために、オフレインと銀イオ
ンとのπ-錯体生成における立体効果について検討した。オレフインとして α 一、およびβ-アルキ
ルスチレン類を用いた。銀-錯体生成反応は平衝反応であるが、この平衝定数を Andrews と Keefer
による溶解度法によって求めた。平衝定数値は単純に置換基の立体効果と結び、っきそうになかったが、
アルキル基の α 一位の水素の数によってグループに分かれていた。このことはアルキル基の超共役効
果を暗示している。一般に反応性はTaft式によってあらわされ、極性、共鳴、立体の三つの効果が考
えられる。ここで取扱うモノマーはアルキル基内の変化であるので極性効果が無視される。また、紫
外スベクトルから共鳴効果も各系列では無視できる。したがって、超共役効果を考慮すると、平衝定
数 (K) は次式であらわされる。
log(K/Ko) =aE~+h(nー 3)
ここで、E~はTaftの立体置換基定数Esから超共役効果を取り去っ た立体置換基定数である。h(n-3) 
は超共役効果を示し、 nはアルキル基のα位の水素の数である。たとえば、メチル基で、はn=3 であり、
これを基準とする。 8 、およびhはパラメータである。この式によって上の結果をプロットすると、良
い直線関係が認められた。このように α ーおよびβ ーアルキルスチレン類が銀イオンと π ー錯体を生
成する反応はアルキル基の超共役効果と立体効果によって支配されていることが示された。ここでの
超共役効果は平衝定数を低くする方向に作用している。これは、これまでによく知られている共役効
果と平衝定数との関係と一致する。
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第二報は α一、および βーアルキルスチレン類とアクリルニトリルとのラジカル共重合における立体効
果についての研究である。置換基が大きなモノマーの共重合では、重合体の末端基だけでなく、前末
端基とモノマーとの相互作用が考えられる(前末端基効果)。共重合実験の常法として、Mayo-Lewis
式から誘導される Fineman-Ross プロットからモノマ一反応性比を求めるが、前末端基効果がある場
合にはMayoー Lewis式は適用できない。 α、およびβ-アルキルスチレンとアクリロニトリルとのラ
ジカル共重合の結果は、 Fineman-Ro ssプロットは直線とはならず前末端基効果があることを示して
いた。共重合結果は、前末端基を考慮した共重合組成式から誘導された式によくあてはまり、前末端
基を考慮したモノマ一反応性比が求まった。置換基がt-Butyl基の場合には前末端基よりも更に遠く
の基の効果があることも示された。ここで認められた前末端基効果は立体置換基定数E~と直線関係が
あることから、立体的なものであることがわかった。
次に、このようにして前末端基効果と分離されて求まった、アタリロニドリルラジカルに対する相
対反応性について検討した。その結果、第一報の銀錯体の生成平衝定数の場合と同じように、アルキ
ル基の超共役効果を考慮することにより立体置換基定数E~との直線関係が認められた。ラジカル共重
合の場合には超共役効果がモノマーの反応性を高める方向に働いていることが示された。ラジカル重
合では共役効果は反応性を高めることがよく知られており、上の結果とよく一致する。 α 一、および
β ーアルキルスチレンのアクリロニトリルラジカルに対する相対反応性がアルキル基の超共役効果と
立体効果によって支配されていることが、上の結果によって示された。
第三報は解重合を含む共重合系についての研究である。解重合を含む場合にもMayo-Lewisの共重
合式は適用できない。ここではアニオン重合では解重合することがよく知られている α ーメチルスチレ
ンとスチレンのカチオン共重合を行ったO カチオン重合での解重合はまだ知られていない。 α ーメチ
ルスチレンが解重合する原因としては、生成した重合体の置換基間で立体反携があり、重合体が不安
定化するためと考えられている。前報での立体効果は重合の遷移状態における重合体とモノマーとの
立体障害であるので、この場合の立体効果は異ったものである。大きな置換基のついたモノマーでは
このような立体効果によって解重合することも考えられる。
この実験は重合系のモノマー濃度を精度よく求める必要がある。 α ーメチルスチレン、スチレンの
モノマー濃度は、重合系から溶液を少量採り、昇温ガスクロマトグラフィによって決定した。各モノ
マーの消費量から求めた時間一重合率曲線、一次プロットなど、温度依存性が大であって、 α ーメチ
ルスチレンの濃度に依存する異常な共重合系であることが認められた。またFineman-Rossプロット
も直線とはならなかった。これらの異状な結果は α ーメチルスチレンの解重合反応を考慮するとよく
説明できた。 α ーメチルスチレン (M1 ) 単位が二ケ以上続いた場合に解重合反応を起す成長素反応式
を考え、共重合組成式を求めた。この式を変形した式によって重合体とモノマーの平衝定数を求めた。
kll 
~ml 十M1 二三 ~mlml K=k百Ik ll
krr 
重合温度が低いとき(一75"C 、一50"C )に求まった平衝定数は、アニオン重合で求まっている値にほ
ぼ一致した。重合温度が高いとき(-250C 、 o OC) には、アニオン重合での値よりも低い値であった。
しかし重合の初期に外挿することにより、アニオン重合での値に一致した。
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論文の審査結果の要旨
ピニル重合反応におけるモノマーの反応性は置換基の共鳴、極性の二つの効果で従来整理されてお
り、立体障害効果は定性的にその存在が考えられていたにとどまっていた。稲木君はこのようなあい
まいな点について定量的評価を行い立体障害効果の存在を明らかにしようとしたものである。
まず、低分子の反応における立体効果を明らかにするために α ーおよびβ ーアルキルスチレン類に
ついて銀イオン錯体のでき易さを平衝定数より比較した。その結果、錯体の安定度はアルキル置換基
の超共役効果と立体障外効果で整理されることを見出した。次に α ーおよびβ ーアルキルスチレン類
のアクリロニトリルとのラジカル共重合における反応性を比較検討した。この共重合反応は前末端効
果を考慮することにより解析が可能で、あり、しかも前末端効果の原因が置換基の立体効果にあること
を知った O 前末端基効果を考慮して整理されたモノマ一反応性をみると、銀イオン錯体生成の場合と
同様に、遷移状態における超共役効果と立体障害効果で解釈できることを示した。
別種の立体効果として生成ポリマーにおいて立体障害効果の働らく例として α ーメチルスチレンの
解重合の存在をスチレンとのカチオン共重合で確めた。また従来のアニオン重合でのみ知られていた
解重合によるモノマー付加平衡定数を求めることができることを示した。
以上稲木君の研究は、従来解析が行われていなかったピ、ニル重合における立体効果について、その
存在を明らかにしたものであり高分子合成化学に貢献するところ大で理学博士の学位論文として十分
価{直のあるものと認Jめる。
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